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00 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polymer compositions according to which cthylenically unsaturated 
\0 monomers are polymerized in the presence of ligands that may form a coordination compound with the metal cata]yst(s) by way 
00 of initiators that comprise a transferable group of atoms, and one or more catalysts that comprise at least one transition metal. The 

polymerization is characterized in that it is carried out continuously. 

n 

(57) ZusammenfassuDg: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerzusammensetzungen, bei 
Q dcm man clhylcnisch ungcsalliglc Monomcrc mittcls initialorcn, die cine tibcrtnigbarc Atomgruppc aufwciscn. und cincm odcrmch- 
^ rcren Katalysatoren, die mindestens ein Obergangsmetall umfassen, in Gegenwart von Liganden, die mit dem oder den metallischen 
^ Katalysatoren eine Koordinationsverbindung bilden kdnnen, polymerisation mittels kontinuierlicher ProzeBftlhrung eifolgt. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Polymerzusammensetzungen 
sowie Verwendung 



Die Erfindung betriffl Verfahren zur Herstellung von 
Polymerzusammensetzungen, wobei man ethylenisch ungesattigte 
Monomere mittels Inrtiatoren, die eine ubertragbare Atomgruppe 
aufweisen, und einem oder mehrere Kataiysatoren, die mindestens ein 
Obergangsmetail umfassen, in Gegenwart von Liganden, die mit dem oder 
den metaliischen Katalysatoren eine Koordinationsverbindung bilden 
kdnnen, polymerisiert. 

Die radikalische Polymerisation ist ein wichtiges kommerzielles Verfahren 
zur Herstellung einer Vielfalt von Potymeren, wie beispielswelse PMMA 
und Polystyrol. Nachteiiig ist hierbei, daB der Aufbau der Polymere, das 
Motekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung relativ schlecht 
gesteuert werden kdnnen. 

Eine Ldsung dieser Probleme liefert das sqgenannte ATRP-Verfahren 
(=Atom Transfer Radical Polymerisation). Es wird angenommen. daB es 
sich hieri3ei urn eine "lebende" radikalische Polymerisation handelt, ohne 
daB durch die Beschreibung des Mechanismus eine Beschr§nkung 
erfolgen soli. In diesen Verfahren wird eine Ubergangsmetaliverbindung 
mit einer VertDindung umgesetzt, welche eine ubertragbare Atomgruppe 
aufweist. Hierbei wird die Qbertragbare Atomgruppe auf die 
Obergangsmetallverblndung transferiert, wodurch das Metall oxidiert wird. 
Bei dieser Reaktion bildet sich ein Radikal, das an ethylenische Gruppen 
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addiert. Die Obertragung der Atomgmppe auf die Ubergangsmetall- 
verbindung ist jedoch reversibel, so daB die Atomgmppe auf die 
wachsende Polymerkette ruckObertragen wird, wodurch ein kontrolliertes 
Polymerisationssystem gebildet wird. Dementsprechend kann der Aufbau 
des Polymers, das Moiekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung 
gesteuert werden. 

Diese F5caktionsf!3[|^njmgn^^ bai^oielswelse von J-S: War-g et'al.r - 
J.Am.Chem.Soc., vol.117, p.5614-5615 (1995), von MatyjaszewsW, 
Macromoleoules, vol.28, p.7901 - 7910 (1995) beschrieben. DarQber 
hinaus offenbaren die Patentanmeldungen WO 96/30421, WO 97/47661, 
WO 97/18247, WO 98/20050, WO 98/40415 und WO 99/10387 Varianten 
der zuvor eriauterten ATRP. 

Der oben beschriebene Mechanismus ist nicht unumstritten. So wird 
belspielsweise In WO 97/47661 beschrieben, daS die Polymerisation nicht 
durch einen radikallschen Mechanismus sondem durch Insertion erfolgt. 
Fur die yorliegende Erfindung ist diese Differenzierung jedoch ohne 
belang, da bel der in WO 97/47661 offenbarten Reaktionsfuhrung 
Verbindungen venwendet wenjen, die auch bei einer ATRP eingesetzt 
werden. 

Je nach enfl^unschter Polymerlosung werden die Monomere, die 
Obergangsmetallkatalysatoren, die Ugandan und die Initiatoren 
ausgew§hlt. Es wird angenommen, daB eine hohe 
Geschwindigkeitskpnstante der Reaktion zwischen dem Ubergangsmetall- 
Ligand-Komplex und der Qbertragbaren Atomgruppe ebenso wie eirie 
gerlnge Konzentration f reier Radikale im Gleichgewicht wesentlich fOr eine 
enge Molekulargewichtsverteilung sind. Ist die Konzentration an f reien 
Radikalen zu hoch, treten typische Abbruchreaktionen auf, die fur eine 
breite Molekulai^ewichtsverteilung verantwortlich sind. Die Austauschrate 
ist belspielsweise abhangig von der Qbertragbaren Atomgruppe, dem 
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Obergangsmetall, den Liganden und dem Anion der 
Obergangsmetailverbindung. Wertvblle Hinweise zur Auswahl dieser 
Komponenten findet der Fachmann beispielsweise in WO 98/40415. 

Die Vorteile belcannter ATRP-Polymerisationsverfaiiren beschrdnlcen sich 
jedoch hauptsdchiicli auf Monomere, die selbst polar sind oder die in 
polaren Medien eine gute Ldslichl<eit zeigen. Zwar ist die vereinzelte 
Viiwanduna vo*! 'js-pcteren aprotischen Kofiieirifeaises*stdffen wie Bars^^^ -r 
Toluol, Xylol, Cyclohexan und Hexan ebenfalls literaturbel<annt, die mit 
diesen LSsungsmitteIn hergesteltten Polymere weisen jedoch deutlich 
hdhere Polydispersit&ten auf. Dieser Effelct wird beispielsweise in 
WO 98/4041 5 beschrieben. 

DarQber lilnaus offenbart dieses Dokument zwar die Mdglichkeit polare 
IVIonomere, wie IVIethylmethacrylat oder Styrol, mittels metallisciiem 
Kupfer zu polymerisieren, ailerdings ist die Molekulargewichtsverteilung 
wesentlich ungunstiger als bei VenA/endung einer Miscliung von Cu^/CuBr 
bzw. Cu^/CuBr2. 

In Pol. Preprint (ACS, Div. Pol. Chem.), 1999, 40(2), 432 beschreiben 
M.J.Ziegler et al. unter anderem eine sclilechte Steuerbarlceit der 
Polymerisation von t-Butylmethacrylat, falls diese in Masse stattfindet. Bei 
Verwendung von ca. 20 bis 25 Gew.-% an polaren Losungsmittein ISBt 
sich sowohl die Molmasse als auch die Polydispersitat verbessem. 
Ailerdings kdnnen ethylenisch ungesattigte Monomenmischungen, die zu 
mindestens 50 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Esterverbindungen mit 
AlkyI- Oder Heteroalkylketten mit mindestens 8 Kohlenstoffatome 
enthaiten, wegen der begrenzten Ldslichkeit von ethylenisch ungesSttigten 
Esten/ert>indungen mit AlkyI- oder Heteroaikylresten mit mindestens 8 
Kohlenstoffatomen in polaren LSsungsmltteIn nur schlecht mittels der 
bekannten ATRP-Verfahren polymerisiert werden. DarQber hinaus mOssen 
diese groBen Mengen an polaren Ldsungsmittein, je nach VenA/endung, 
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nach Herstellung der Polymere von der Zusammensetzung abgetrennt 
werden. 

Ein weiterer Nachteil der bekannten ATRP-Verfahren ist darin zu erblicken, 

daB sie fQr Anwendungen im groBtechnischen MaBstab nur bedingt 

geeignet sind. Zum einen konnen die AnsatzgrdBen der Polymerisationen 

insbesondere aus GrOnden der Warmeregelung und der Durchmisdiung 

dtir ReaktioriiSizusarnmeriuatiung icidil 'jeliobig vergroflort werdbn. ' ^ ^'^^v 

Weiterhin muB nach Jedem Polymerisationsansatz das Reaktionsprodukt 

aus dem ReaktionsgefaB.entfemt, das ReaktionsgefaB gegebenenfalls 

gereinigt und die neue Eduktzusammensetzung in das ReaktionsgefaB 

gegeben werden. Die durch solche ATRP-Verfahren maximal erzielbare 

Potymerausbeute pro Zeitelnheit ist daher verglelchsweise gering. 

Von der technischen Seite werden jedoch Polymerisationsverfahren 
gefordert, die einfach und prinzipiell beliebig skalierbar sind und die 
mogllchst hohe Polymerausbeuten pro Zeitelnheit liefem. Dabei sollen die 
Polymerisationsverfahren auf einfache Art und Weise und kostengunstig 
durchfOhrbar sein. Zwischenschritte, wie Entleeren und gegebenenfalls 
Relnigen des ReaktionsgefSBes sind zu vermelden. 

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung elner 
Polymerzusammensetzung zur VerfQgung zu stellen, welches einfach und 
prinzipiell beliebig skalierbar ist und welches mdgltohst hohe 
Polymerausbeuten pro Zeitelnheit llefert. Insbesondere soiite das 
Verfahren zur Herstellung einer Polymerzusammensetzung auf einfache 
Art und Weise und kostengOnstig durchfQhriDar sein und keine 
Zwischenschritte, wie Entleeren und Reinigen des ReaktionsgefaBes 
aufweisen. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 02/38618 



5 



PCT/EP0iyi2226 



Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war auch, ein Verfahren 
zur Hersteilung einer Polymerzusammensetzung anzugeben, bei welchem 
die in der Zusammensetzung enthaitenen Polymere zu mindestens 50 
Gew.-% aus (Meth)acrylaten mit Allcyl- oder Heteroalkylketten mit 
mindestens 8 Koliienstoffatomen aufgebaut sind. 
Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, daB die in der 
Zusammensetzung entfialtenen Polymere eine enge Molekulargewiclits- 
verteiiuriy aufweisenl Vor aiiarh soil bei der HorAt9<iur*v7 der - • 

Polymemnischung der EInsatz aufwendigerer Verfafiren, wie etwa der 
anionlschen Polymerisation, venmieden werden. 

Eine weitere Aufgabe war auch darin zu erbliclcen, ein Verfahren zur 
Hersteilung einer Polymerzusammensetzung zur VerfQgung zu stellen, 
das auf einfache Art Und Welse die Synthase von Copolymeren mit einem 
nicht statlstischem Aufbau, insbesondere die Synthese von Diblock-, 
Triblock- und Gradientencopolymeren, erm5glicht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war auch, ein Verfahren zur 
Polymerisation zur VerfQgung zu stellen, durch das Polymere mit hdheren 
Oder hohen Molekulargewichten erhalten werden konnen. 

Eine weitere Aufgabe t)estand darin, ein kostengOnstig durchfOhrisares 
Verfahren anzugeben, das groBtechnisch anwendbar isL Daruber fiinaus 
sollte das Verfohren mit kommerziell eriialtlichen Komponenten leicht und 
einfadi ausfQhri3ar sein. 

Geldst werden diese sowie weitere nicht explizit genannten Aufgaben. die 
jedoch aus den hierin einleitend diskutierten ZusammenhSngen ohne 
weiteres ableitbar oder erschlleBbar sind, durch ein Verfahren zur 
Hersteilung einer Polymerzusammensetzung mit alien Merionalen des 
Patentanspnjchs 1 . ZweckmSBige Abwandlungen des erfindungsgerridBen 
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Verfahrens warden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen 
Unteranspruchen unter Schutz gestetlt. 

Dadurch, daB man bei einem Verfahren der eingangs genannten Art 
ethylenisch ungesattigte Monomere mittels einerkontinuierlichen ATRP- 
ProzeBfOhmng polymerisiert, gelingt es auf nicht ohne weiteres 
vorhersehbare Weise ein Verfahren zur Herstellung einer Polymer- 
zusanrrmei isetzuriy zur VerfQgur^g zu steliei w^schi^;:; einfach imd 
prinzipiell beliebig skalierbar ist und welches hohe Polymerausbeuten pro 
Zeiteinheit lieferL Hiert)ei polymerisiert man die ethylenisch ungesattigte 
Monomere mittels Initiatoren, die eine Qbertragbare Atomgruppe 
aufweisen, und einem oder mehrere Katalysatoren, die mindestens ein 
Obergangsmetall umfassen, In Gegenwart von Liganden, die mit dem oder 
den metallischen Katalysatoren eine Koordlnationsverbindung bilden 
l<dnnen. Diese Herstellungsart ist besonders l^ostengunstig durchfuhrbar 
und insofem eine Icontinuierliche technische Produktion hervonragend 
geeignet. 

Zugleich iassen sich durch das erfindungsgemaBe Verfahren eine Reihe 
weiterer Vorteile erzielen. Hierzu gehdren unter anderem: 

=> Das erf indungsgemiU3e Verfahren erfordert keine Zwischenschritte, 
wie Entleeren und Reinigen des ReaktionsgefSBes. 

=^ Es ist fOr die Herstellung von Polymerzusammensetzungen, die zu 
mindestens 50 Gew.-% aus (Meth)acrylaten mit AlkyI- oder. 
Heteroalkylketten mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen aufgebaut 
sind, besonders geeignet. 

Die Polymere in den durch das Verfahren hergestellten 
Polymerzusammensetzungen zeichnen sich durch eine enge 
Molekulargewichtsverteilung aus. 
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=^ Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt eine hervorragende 
Kontrolle des Molekulargewichts der in den Zusammensetzungen 
enthaltenen Polymeren. 

=> Hinsichtlich Dmck, Temperatur und Ldsungsmittel ist die 

DurclifQIirung der Polymerisation reiativ unproblematisch, aucli bei 
moderaten Temperaturen warden unter bestimmten Umstdnden 

nr^ieptable Ergebrilsse efzielt. - . / 

Mil Hilfe des erfindungsgemSBen Verfahrens lassen sicli holie 
Ausbeuten erzielen. 

^ Das erfindungsgemaBe Verfahren ist arm an Nebenrealctionen. 

=> Das Verfahren ist IcostengQnstig durchfOhrfoar. Hierbei sollte 

berQcl<sichtigt werden, daB nur sehr geringe Mengen an Katalysator 
eingesetzt werden. 

=> Des weiteren Icann fur den Fall, daB metallisches Kupfer als 
Kupferquelle eingesetzt wird, dieses problemlos aus der 
Realctionsmischung entfemt werden, wobei dieser Katalysator in 
weiteren Realctionen ohne Auf reinigung wiederverwendet werden 
Icann, 

IVlit Hilfe des Verfahrens der vorliegendQn Erfindung Iconnen 
Polymere mit einem vorher definierten Aufbau und gezielter Strulctur 
hergestellt werden. Insbesondere sind durch das erfindungsgem^e 
Verfahren Copolymeren mit einem nicht statistischem Aufbau, 
. insbesondere Diblock-, Triblocl<- und Gradientencopolymeren auf 
einfache Art und Weise zugllnglich. 
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=> FQr viele Zwecke kdnnen die so erhaltenen 

Polymerzusammensetzungen eingesetzt werden, ohne daB sich in 
Ldsung befindiicher Kupferkatalysator abgetrennt werden muB. 

=> Mit Hilfe des eifindungsgem^en Verfahrens lassen sich Monomere 
mit ungesatb'gten Esterverbindungen copolymerlsleren, die seibst als 
Ugand wirken kdnnen. Besonders uberraschend wird Ifiierbei eine 
• GngG Mp!ekularg©wic^lte^^sr^21^ung 
GemftB der vorliegenden Erfindung werden ethylenisch ungesSttigte 
Monomere polymerlsiert. Ethylenisdi ungesatdgte Monomere sind dem 
Fachmann bestens bekannt, sie umfassen alle die organischen 
Verbindungen, die mindestens eine etiiylenisclie Doppelbindung. 
aufweisen. 

ErfindungsgemaB werden etiiyieniscli unges§ttigte Monomere bevorzugt, 
die 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der.ethyieniscli ungesattigten Monomere, eine Oder 
mehrere ethyleniscli ungesattigte Esterverbindungen der Fomnel (I) 



worin R Wasserstoff Oder Methyl, einen iinearen Oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 40, vorzugsweise 10 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
besonders zweckmSBig 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, R^ und R^ 
unabhSngig Wasserstoff oder eine Gruppe der Fomnel -COOR' bedeuten, 
wobel R* Wasserstoff oder einen Iinearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 
bis 40, vorzugsweise 10 bis 40, Kohlenstoffatomen darstellt, aufweisen, 
Hierbei kann der Alkylrest linear, cyclisch oder verzweigt sein. 

Zu diesen Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren (Meth)acrylate, 
Maleate und Fumarate, die jeweils mindestens einen Alkoholrest mit 8 bis 
40, vorzugsweise 10 bis 40, Kohlenstoffatomen aufweisen. 
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Hierbei sind (Meth)acrylate der Formel (II) bevorzugt 




worin 

, p-We'^'^tffS^siloderMsthyl und elnen-linea'-^^^ 
Alkylrest mit 8 bis 40, vorzugsweise 10 bis 40 Kohlenstoffatomen 
bedeuten. 

DerAusdnick (Meth)acrylate umfaBt Methacrylate und Acrylate sowie 
Miscliungen aus beiden. Diese Monomere sind weithin belcannt. Zu diesen 
gehOren unter anderem 

(Meth)acrylate, die sich von gesSttigten Alkoholen ableiten, vne 2- 
.Ethylhexyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, Nonyl(meth)acrylal, iso- 
Octyl(metli)acrylat, iso-Nonyl(meth)acrylat, 
. 2-tert.-Butylheptyl(meth)acrylat. 3-iso-PropyllieptyJ(meth)acrylat, 
Decyl(meth)acrylat, Undecyl(meth)acrylat, 5-Methylundecyl(meth)acrylat, 
Dodecyl(meth)acrylat, 2-Methyldodecyl(meth)acrylat, 
Tridecyl(mGth)acrylat,5-Methyltridecyi(meth)acrylat, 
Tetradecyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, Hexade(^l(meth)acrylat, 
2-Methylhexadecyl(meth)acrylat, Heptadecyl(meth)acrylat, 
5-iso-Propylheptadecyl(meth)acrylat, 4-tBrt.-Butyloctadecyl(meth)acrylat, 
5-EthyloctadecyI(meth)acrylat, 3-iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, 
Octadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, Eicosyl(meth)acryIat, 
Cetyleicosyl(meth)actylat, Stearyleicosyl(meth)acrylat, 
Dcx;osyl(meth)acrylat und/oder Eicosyltetratriacontyl(meth)acrylat; 
(Meth)acryiate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie z. B. 
Oleyl(meth)acrytat; 

Cycloall^l(meth)acrylate, wie 3-Vinyt-2-butyl-cyclohex^(meth)acrylat und 
Bomyl(nneth)acrylat 
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Die Esterverbindungen mit langketligem Alkoholrest lassen sich 
beispielswelse durch Umsetzen von (Meth)acrylaten, Fumaraten, 
Maleaten und/bder den entsprechenden SSuren mit langicettigen 
Fettallcoliolen erhalten, wobei im allgemeinen eine l\Aiscliung von Estem, 
wie beispielswelse (Meth)acrylaten mit verschieden langkettigen 
Allcoholresten entsteht Zu djesen Fettallcoliolen gehdren unter anderem 
0x0 Alcohol® 791 1 und Oxo Alcohol® 7900, Oxo Alcohol® 1 1 00 von 
Mbiisai^o: Alphanol© 79 vcn sCi: Nifol<§>'16?.0; Alifoid) 810 und Alfbl® e/D 
von Condea; Epal® 610 und Epal® 810 von Ethyl Corporation; Linevol® 
79, Linevol® 91 1 und Dobanol® 25L von Shell AG; Lial® 125 von Condea 
Augusta, Mailand; Dehydad® und Lorol® von Henkel KGaA sowie 
Linopot® 7-11 und Acropol® 91 Uglne Kuhlmann. 

Neben den als Komponente a) bezeichneten ethylenisch ungesMigten 
Esterverbindungen, die sich von Alkoholen mit 8 bis 40 Kohlenstoffen 
ableiten, kann die Monomennischung auch weitere ethylenisch 
ungesattigte Monomere enthalten, die mit den zuvor genannten 
Esterverbindungen copolymerisiert>ar sind. Zu diesen Monomeren 
gehdren unter anderem 

b) 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% eines Oder 
mehrerer (l\4eth)acryiate der Fbrmel (ill) 




O 

worin R Wasserstoff Oder Methyl und einen llnearen oder 
verzweigten Aikytrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

c) 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% eines Oder 
mehreter (Meth)acrylate der Fonnei (IV) 
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O 



worin R Wasserstoff oder Methyl und R° einen mit einer OH-Gmppa 
substituierten Alkylrest mit 2 bis 20, insbesondere 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen pder einen alkoxylierten Rest der Fonmel (V) 



worin R^ und unabhSngig fur Wasserstoff oder l\/lethyl, R" 
Wasserstoff oder einen Allcylrest mit 1 bis 40 Koiilenstoffatomen und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 60 steht. bedeuten, 

d) 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% eines oder 
mehrerer (Meth)acrylate der Formel (VI) 



worin R Wasserstoff oder Methyl, X Sauerstoff oder eine 
Aminogruppe der Fomiel -NH- oder -NR^"-, worin R^° fOr einen 
Alkytrefst mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen steht, und R® einen mit 
rhindestens einer -NR^^R^^-Gruppe substituierten linearen oder 
verzweigten AIMrest mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R^^ und R^^ unabhSngig von 
einahderfOr Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 
1 bis 6 stehen oder worin R^^ und R^^ unter Einbeaehung des 
Stickstoftetoms und gegebenenfails eInes weiteren Stickstoff oder 
Saueistoffatoms einen 5- oder 6-gliederigen Ring bilden, der 
gegebenenfails mit Ci-Ce-AlkyI substituiert sein kann, und 



(V). 



-t-CH-CH-0^R8 
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e) 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% eines oder 
mehrerer Comonomere, wobei sich die Angabe Gew.-% jeweils auf 
das Gesamtgewicht der ethylenisch ungesdttigten Monomere 
bezieht. 

Beispiele fOr Komponente b) sind unter anderem 
(Meth)acrylate, die sIch von gesSttiglen Alkoholen abJetten, vi»le 
MetHyi(moth)acfylat, Ethyl(ii:3ih)acryrat, ii-Fro;jyl(meth)acry!at, 
lso-Propyl(meth)acryIat, nrButyl{meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat, 
Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat und Heptyl(meth)acTylat, 
Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat und 
Cyclohexyl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wIe 2- 
Propinyl(meth)acrylat und Allyl(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylaL 

(l\yieth)acrylate gemafl Fonnel (IV) sind dem Fachmann bekannt. Zu 

diesen zShlen unter anderem Hydroxylall<yl(meth)acrylate, wie 

3-Hydroxypropyimetbacryiat, 

3,4-Dihydroxybutylmethacrylat, 

2-Hydroxyethylmethacrylat. 

2-Hydroxypropylmethacrylat, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandiol(meth)acrylat, 
1 ,1 0-Decandioi(meth)aciyleft, 
1 ,2-Propandiol(meth)acifylat; 

Polyoxyethyien- und Polyoxypropylen-Derivate der (Meth)acryfsSure, wie 
Triethylenglycol(meth)acrylat. 
Tetraethylenglycol(meth)acrylat und 
Tetrapropylengy!col(meth)acrylat. 

Zu den (l\/Ieth)acrylaten bzw. (I\^eth)acrylamiden gemSB Formel (VI) 
(Komponente d)geh&ren unter anderem 
Amide der (Meth)acryisaure, wie 
N-(3-Dlmethylaminopropyl)methacrylamld, 
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N-(Diethylphosphono)methacrylamid. 

1- MethacryIoylamido-2-methyl-2-propanol, 
N-(3-Dibutylaminopropyl)methacrylamicl, 
N-t-Butyl-N-(diethy1pho8phono)methacrylamid, 
N,N-bis(2-Diethylaminoethyl)methacrylamid, 
4-Methacryloyiamido-4-methyl-2-pentanol, 
N-(Melhoxymetiiyt)metiiacrylamid, 
N-(2rHydroxyeliiyi)i^Gtha(Srylarnic!, 
N-Aoetylmethacrytamld, 
N-(Dimethytaminoethyl)methacrylamid, 
N-Methyl-N-phenylmethacrylamId, 
N,N-Diethylmethacrylamid, 
N-Methylmethacrylamid. 
N,N-Dimethylmethacrylamid, 
N-lsopropylmethacrylamid; 
Aminoalkylmethacrylate, wis 
tris(2-Methacryloxyethyl)amin, 
N-Methylformamidoethylmethacrylat, 

2- Ureidoethytmethacrylat; 

heterocyclische (Meth)acrylate, wie 2-(1-lmldazolyl)ethyI(meth)acrylat, 
2-{4-Morpholinyl)ethyl(meth)aciy»at und 1-(2-MethacryloyloxyethyJ)-2- 
pyrrolidon. 

Die Komponente e) umfaBt insbesondere ethylenisch unges§Lttigte 
Monomere, die sich mit den ethyieniscii ungesdttigten Esterverbindungen 
der Formeln (I), (II), (III), (IV) und/oder (VI) copolymerisieren lassen. 

Jedocli sind Comonomere zur Polymerisation gemai3 der vorliegehden 
Erfindung besonders geelgnet, die der Fonnel entsprechen: 
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worin R^* und unabhdngig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend 
aus Wasserstoff, Halogene, CN, lineare Oder verzweigte Alkylgruppen mit 
1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, welclie mit 1 bis (2n-i-1) IHalogenatomen substituiert 
sein Iconnen, wobei n die Zahl der Kohlenstoffatome der Alltylgruppe ist 
(beispielsweise CPs), oe, unges§ttigte iineare oder verzweigte Ailceny!- 
oder All<ynylgruppen mit 2 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 6 und 
hosonders bevorzugt von 2 bis 4 Koiste:iSrtyKato:t:er!, v/s?tch^-TT,;t 1 bis (2n- 
1) IHaiogenatomen, vorzugsweise Clilor, substituiert sein l(6nnen, wobei n 
die Zahl der Kcfiienstoffatome der All<ylgaippe, beispielsweise CHzfCCI-, 
ist, Cydoallcylgruppen mit 3 bis 8 Kolilenstoffatomen, welche mit 1 bis (2n- 
1) Halogenatomen, vorzugsweise Chlor, substituiert sein kSnnen, wobei n 
die Zahl der Kohlenstoffatome der Cycloall<ylgruppe ist; C(=Y*)R**, 
C(=Y*)NR^R^, VC(=Y*)R**, SOR^*, SOzR^*. OSO2R**. NR®*S02R^, PR^2. 
P(=Y*)R^*2, Y*PR^*2, Y*P(=Y*)R®*2, NR°*2 welche mit einer zusStzlichen 
R**-, Aryl- Oder Heterocyolyl-Gruppe quatemarisiert sein l<ann, wobei Y* 
NR**, S Oder O, vorzugsweise O sein kann; R°* eine Alkylgruppe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, eine Alkylthio mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, OR^® 
(R^^ ist Wasserstoff oder ein Alkalimetall), Alkoxy von 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, Aryloxy oder Heterocyklyloxy ist; R®* und R^ 
unabhangig Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen sind, oder R^ und R^ kdnnen zusammen eine 
Alkylengruppe mit 2 bis 7 vorzugsweise 2 bis 5 Kofilenstoffatomen bilden, 
wobei sie einen 3 bis 8-gliedrigen, vorzugsweise 3 bis 6-gliedrigen Ring 
bilden, und R^ Wasserstoff, lineare oder verzweigte AlkyI- oder 
Aryignjppen mrt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind; 
R^ und R** unabhangig ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff, Halogen (vorzugsweise Ruor oder Chlor), Alkylgruppen mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen und COOR^, worin R^ Wasserstoff, ein 
Alkalimetall oder eine Alkylgnippe mit 1 bis 40 Kohlenstoffotomen ist, sfnd, 
Oder R^* und kdnnen zusammen eine Gmppe der Fomiel (CHz)^ 
bilden, welche mit 1 bis 2n' Halogenatomen oder Ci bis C4 Alkylgruppen 
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substituiert sein kanii, oder der FormerC(=0)-Y*-C(=0) bllden, wobei n' 
von 2 bis 6, vorzugswelse 3 odor 4 1st und Y* wi© zuvor deflnlert 1st; und 
wobei zumindest 2 der Reste R^*, R^, R^ und R** Wasserstoff oder 
Halogen sind. 

Die Komponente e) umfaBt insbesondere ethylenisch ungesdttigto 

Monomere, die sich mlt den Esterverbindungen der Fonnel (I) 

copeSymerlsleren iassen. Hiarzis gehdrsm jiAei arsdar^m 

NItrile der (Meth)acrylsaure und andere stickstoffhaltige Methacrylate, wie 

Methacryloylamidoacetonltrll, 

2-Methacryloyloxyethylmethyl(^anamid, 

Cyanomethylmethactylat; 

Aryl(meth)acrylate, wie Benzylmethacrylat oder 

Phenylmethacryiat, wobei die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu 

vierfach substituiert sein l<onnen; 

carbonylhaltige Methacrylate, wie 

2-Carboxyethylmethacrylat, 

Cartxjxymethylmethacrylat, 

Oxazolidinylethylmethacrytat, 

N-(M6thacryloytoxy)fonmamid, 

Aoetonylmethacryiat, 

N-Methacryloylmorpholin, 

N-Methacryioyl-2-pyrrolidlnon; 

Glycoldlmethacrylate, wie 1 ,4-Butandlolmethacrylat, 2- 

Butoxyethylmethacrytat, 

2-Ethoxyethoxymethylmethacrylat, 

2-Ethoxyethylmethacrylat, 

Methacrylate von Etheralkoholen, wie 

Tetreihydrofurfurylmethacrylat, 

Vinyloxyethoxyethylmethacrylat, 

Methoxyethoxyethylmethacryiat, 

1 -Butoxypropylmethacrylat, 
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1- Methyl-(2-vinyioxy)ethylmethacrylat, 
Cyclohexyloxymethylmethacrylat, 
Methoxymethoxyethylmethacrylat, 
Benzyloxymetliylmethacrylat, 
Furfurylmethacrylat, 

2- Buto)^ethylmethacrylat, 
2-Ethoxyethoxymethylmethacry)at, 
Z-eths5)Q'Sthyimetriaurv'llat, ' 
Allyloxymethylmethacrylat, 

1 -Ethoxybutylmethacrylat, 
Methoxymethylmethacrylat, 

1 - Ethoxyethylmethacrylat, 
Ethoxymethylmethacrylat; 

Methacrylate von halogenierten Alkbholen, wie 
2,3-Dibromopropylmethacrylat, 
4-Bromophenylmethacrylat, 
1,3-Dichloro-2-propylmethacrylat, 

2- Bromoethylmethacrylat, 
2-lodoethylmethacrylat, 
Chloromethylmethacrylat; 
Qxiranylmethacrylate. wie 

2.3- Epoxybutylmethaciylat, 

3.4- EpoxybtJfylmethacrylat, 
Glycidylmethacrylat; 

Phosphor-, Bor- und/oder Siliciutn-haltlge Methacrylate, wie 

2-(Dimethylphosphato)propylmethacrylat, 

2-(Ethylenphosphito)propylmethacrylat, 

DimethylphosphirK>methylm6ttiacrylat, 

Dimethylphosphonoethylmethacrylat, 

Diethylmethacryloylphosphonat, 

DIpropylmethacryloylphosphat; 

schwefelhaltige Methacrylate, wie 
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Ethylsulfinylethylmethaciylat, 

4-Thiocyanatobutylmethacrylat, 

Ethylsulfonylethylmethaciylat, 

Thiocyanatomethylmethacrylat, 

Methylsulfinylmethylmethacrytat, 

Bis(methacryloyloxyethy08ulficl; 

Trimethacryiate, wie 

TrimcihyloylpropantrfmsiSiaciyJal; ; '. ' 

Vinylhalogenide. wie beispielsweise Vinylchlorid, VmyKIuorid, 
Vmylklenchlorid und Vinylidenfluorid; 
Vinylester, wie Vinyiacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem Allcylsubstituenten in der 
Seitenkette, wie z. B, a-Methylstyrol und a-Etliylstyrol, substituierte Styrole 
mit einem Allcylsubstitutenten am Ring, wie Vinyitoluol und p-I\ietiTylstyrol, 
haiogenierte Styroie, wie beispieisweise i\^onochlorstyrole, Dichiorstyrole, 
Tribromstyrole und Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische VInylverbindungen, wie 2-Vlnylpyrklin, 3-Vlnylpyridin, 2- 
Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vlnylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, 
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vlnylcarbazol, 
4-Vjnylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimida2ol, 
N-Vinylpyn-olldon, 2-Vlnylpyn'olldon, N-Vinylpyrrojidin, 3-Vlnylpyn'oiidin, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, Vinyloxolan, VInylfuran, 
Vinylthioplien, Vinylthiblan, Vinymiiazole und hydrierte Vinylthiazole. 
Vinyloxazole und hiydrierte Vinyioxazole; 
Vinyl- und Isoprenyletlier; 

IVialeinsSure und Maleinsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und 
Diester der Maleinsdure, wobei die AII<oiiolreste 1 bis 9 Kolilenstoffatome 
aufweisen, MaleinsSureanliydrid, Methyimaleinsaureanhydrid, ly/laieinimid,. 
Methyimaleinimid; 

Fumarsdure und Fumarsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und 
Diester der Fumarsdure, wobei die Allcoliolreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome 
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aufweisen; 

Diene wie beispielsweise Divinylbenzol. 

Neben Styrol sind als Comonomere Insbesondere Monomere bevorzugt, 
die dispergierende WIfkungen haben, wie beispielsweise die zuvor 
genannten heterocyclisclien VInylverbindungen. DIese Monomere werden 
des weiteren als dispergierende Monomere bezeichnet. 

Die zuvor gonannten etivyleiiiisch ungesattigten Monomere IcSnhan einzeirv' 
Oder als Mischungen eingesetzt werden. Es ist des weiteren mSglich, die 
Monomerzusammensetzung wahrend der Polymerisation zu variieren, urn 
definierte Strukturen, wie beispielsweise Blockcopolymere, zu erhaiten. 

In bevorzugten AusfQhrungsformen des erfindungsgemaBen Vertehrens 
sind mindestens 70 Gewtehtsprozent der ethylenisch ungesatb'gten 
Monomere, besonders bevorzugt mehr als 80 Gew.-% der ethylenisch 
ungesattigten Monomere, bezogen auf da Gesamtgewteht der ethylenisch 
ungesattigten Monomere, (Meth)actylate, Maleate und/oder Fumarate mit 
Allcyl- Oder Heteroalkylketten, die mindestens 6 Kohlenstoffatome 
enthalten. 

GemaB der vorllegenden Erfindung erfolgt die Polymerisation mitlels 
kontinuieriicher ProzeBfOhrung. Polymerisatiohsverfahren mit 
kontinuieriicher ProzeBfOhrung sind dem Fachmann bekannt und werden 
haufig als "kontinuieriiche Polymerisationsverfahren" bezeichnet. 
ErfindungsgemaB bezeichnet ein Polymerisationsverfahren mit 
kontinuieriicher ProzeBfOhrung ein Polymerisationsverfahren, bei dem 
man in einem offenen System elne Ausgangsmischung dem Reaklor 
kontinuierlich zuglbt und gleichzehig eine bestimmte Menge umgesetzte 
Produktmischung mit Polymeren dem System entnimmt 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung ist es t)evorzugt, daB die dem 
offenen System zugegebene Menge an Ausgangsmischung pro 
Zeiteinheit der entnommenen Menge an Produktmischung pro Zeiteinheit 
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entspricht, so dafi die Reaktionsmenge Qber die Zeit konstant bleibt 
Jedoch 1st as auch denkbar, daB die zugegebene Menge an 
Ausgangsmischung pro Zeiteinheit grdBer Oder kieiner als die 
entnommene Menge an Produklmis(^ung pro Zeiteinheit ist. 

Im Ralimen der vorliegenden ErfirKlung kann durcii das VertiSitnis von 
Volumen der Reaktionsmisciiung und der Entnalimerate, i. e. die 
dntoojTsmeno F*^sng6 atrPsodiii^iiiidfs^Aino pro Zeiteinheit, dte miSlere 
Venveijdauer der Reaktionsmischung im Reaklionsgef§B gesteuert 
werden. Die entsprechenden Beziehungen zwischen dem Volumen der 
Reaktionsmischung, der Entnahmerate und der mitUeren Venweildauer 
sind dem Fachmann bekannt Beispielsweise gilt fur den Fall eines zeitlich 
konstanten Voiumens der Reaktionsmisdiung Vr und einer zeitlich 
konstanten Entnahmerate AVe/AtE 



tvema ' mittlere Verweikiauer der Reakttonsmlschung im 
ReaktionsgefdB 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann prinzlpieli in solche Reaktoren 
durchgefuhrt werden, die eine gleichzeitige Zugabe einer 
Ausgangsmischung und eine Entnahme der Produktmlschung 
ermdgltehen. Geeignete Reaktoren sind dem Fachmann bekannt Zu 
ihnen gehOren beispielsweise Strdmungsrdhre, Kaskaden aus 
RQhrkesseIn sowie konUnuierliche RQhrkesselreaktoren. im Gegensatz 
dazu sind die einfachen RQhrkessel (batch reactors, stin-ed tank reactors) 
zu sehen, die zwar eine Zugabe der Ausgangsmischung jedoch keine 
gleichzeitige Entnahme der Produktmlschung eriauben. 
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Die erfindungsgemiUS einsetzbaren Strdmungsreaktoren umfassen unter 
anderem die sogenannten continuous plug flow reactors CPFR, wie 
beispielsweise den kontinuierltehen Rohr-Real^r, geget)enenfalls mit 
Nachdosieiungsvorrichtungen, den 2-Komponenten-Mischer mit Band- 
Reaktor, den Extnjder-Reaktor und den Turm-Reaktor, und die continuous 
linear flow reactors. 

im Rahmerid^r vbriiegiendbn Ertindungbsstsjijsrt sKaJikaden ^us 
hinteieinander geschatteten Reaktoren. Sie umfassen t)eispielsweise 
Turmkaskaden, Ruhrkesselkaskaden und RQhikessel mit 
nachgeschaltetem Turm-Reaktor. 

Kontinuierliche RQhrkessel weisen im Gegensatz zum "Batcli-Reaktoi" 
einen Zu- und einen Ablauf auf, welche die glelclTzeitige Zugabe der 
Ausgangsmischung und Entnalime der Produktmiscliung enndgliclien. FQr 
weitere Informationen Qber die erfindungsmaB einsetzbaren Reaktortypen 
wird auf die Offenbarung der Fachiiteratur, insbesondere auf Hans-Georg 
Elias "MakromolekQie", Band 2 Technologie: Rohstoffe - industrielle 
Synthesen - Polymere - Anwendungen" 5. Auflage; Basel, Heidelberg, 
New Yoriq Huttiig und Wepf; 1992; S. 1 09 und auf H. Gerrens "Ober die 
Auswahi von Polymerisationsreaktoren' Chem.-lng. Techn. 52 (1980) 477 
ausdrOcMtoh bezug genommen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfonn der vorllegenden 
Erfindung ist der Reaktor ein Str&mungsiohr. 

Zur DurchfOhrung der Polymerisation werden Katalysatoren eingesetzt. 
die mindestens ein Obergangsmetedl umfessen. Hiert)ei kann jede 
Obergangsmetalh/erbindung eingesetzt werden, die mit dem Initiator, bzw. 
der Polymerkette, die eine Qbertragbare Atomgmppe aufweist. einen 
Redox-Zyklus bilden kann. Bel diesen Zyklen bilden (fie Qbertragbare 
Atomgruppe und der Kataiysator reversibel eine Verbindung, wobei die 
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Oxidationsstufe des Gbergangsmetalls erhdht bzw. emiedrigt wird. Man 
geht davon aus, daB hierbei Radikale freigesetzt bzw. eingefangen 
warden, so daB die Radikalkonzentration sehr gering bleibt Es ist 
allerdings auch mdglich, daB durch die Addition der 
Obergangsmetallverbindung an die Qbertragbare Atomgmppe die Insertion 
von ethylenisch ungesSttigten Monomeren in die Bindung Y-X bzw. 
Y(M)z-X enn5glicht bzw. erieichtert wird, worin Y das KemmolekQI 
darstelit, voiv te* cingenommen wsrd, ri^M ©s^^dlf^J-^ bildet, X ein 
ubertragbares Atom oder eine Qbertragbare Atomgruppe reprdsentiert und 
M die Monomeren bezelchnet, wfthrend z den Polymerisationsgrad 
darstellt. 

Bevorzugte Ubergangsmetalle sind tiierbei Cu, Fe, Cr, Co, Ne, Sm, Mn, 
Mo, Ag, Zn, Pd, R, Re, Rh, Ir, In, Yd, und/oder Ru, die in geeigneten 
Oxidationsstufen eingesetzt werden. Dlese Metalle kdnnen einzein sowie 
als Mischung eingesetzt werden. Es wird angenommen, daB diese Metalle 
die Redox-Zyklen der Polymerisation katalysieren, wobei beispielsweise 
das Redoxpaar CuVCu^^ oder Fe^*/Fe^ wirksam ist. Dementsprechend 
werden die Metailverbindungen als Halogenide, wie beispielsweise Chlorid 
Oder Bromid, als Alkoxid, Hydroxid, Oxid, Sulfat, Phosphat, oder 
Hexafluorophosphat, Trifluormetiiansiulfat der Reaktionsmischung 
zugefOgt. Zu den bevorzugten metallischen Verbindungen gehoren CuaO, 
CuBr, CuCI, Cul, CuNs, CuSCN, CuCN, CuNOa, CuNOa, CUBF4, 
CuCCHaCOO) CuCCFaCOO), FeBr2. RuBr2, CrCIa und NiBra. 

Es kSnnen aber auch Verbindungen in hSheren Oxidationsstufen, wle 
beispielsweise CuBr2, CuCi2, CuO, CrCIs, Fe^Os und FeBra, eingesetzt 
werden. In diesen F^len kann die Reaktion mit Hilfe klassischer 
Radikalbildner, wie beispielsweise AIBN initiiert werden. Hierbei werden 
die Ubergangsmetallverbindungen zunachst reduziert, da sie mit den aus 
den klassischen Radikalbildnern erzeugten Radikalen umgesetzt werden. 
Es handelt sich hierbei um die Reverse-ATRP, wie diese von Wang und 
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Matyjaszewski In Macromolekules (1995), Bd. 28, S. 7572-7573 
beschrieben wurde. 

DarQber hinaus l^nnen die Obeigangsmetalte als Metall in der 
Oxidationsstufe null, insbesondere in Miscliung mit den zuyor genannten 
Verbindungen zur Katalyse venwendet warden, wie dies beispieisweise in 
WO 98/40415 dargestellt ist. In diesen Fallen l§Bt sich die 
• rl^aj^'ilontjgescliwindigkeii der Umsetzung 6tl\Ci}:i&!u h%i^,msriiir8i[v:d3?. . ' 
hierdurch die Konzentration an kataiytisch wirksamer Obergangsmetatl- 
verbindung ertiOht wird, ihdem Obergangsmetalie in einer holien 
Oxidationsstufe mit metaiiisciiem Obergangsmetall komproportionieren. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es besonders v(Mrteilhaft, in 
Gegenwart von Kupfer als Katalysator zu polymerisleren. Dabei ist im 
Sinne dieser AusfOlirungsfomi der Erfindung diejenlge Menge an Kupfer 
von Bedeutung. die waiirend der Polymerisation in der 
Polymerisatlonszusammensetzung als oxidiertes Kupfer der 
Oxidationsstufen (I) und (II), vorzugsweise der Oxidationsstufe +1 , 
voriiegt Ob tatsact^Hch auch Kupfer der Oxidationsstufe (+2) vorllegen 
kann und wenn ja, ob dies fOr den Verlauf der Polymerisation Relevanz 
besitzt, ist fur diese Ausfuhrungsform der Erfindung selbst unerheblich. 
Die Menge an Kupfer der Oxidationsstufe (•I-2) wird jedoch aufgmnd der 
angewandten Bestimmungsmethoden zusammen mit Kupfer der 
Oxidationsstufe (+1) bilanziert. Die Menge an Kupfer der Oxidationsstufe 
(0) in der Polymerisationszusammensetzung kann den Wert von 200 ppm 
deutiich Qberschreiten, es besteht keine Bnschidnkung nach oben, 
solange die Menge an Kupfer der OxMationsstufen (I) und (II) goring 
genug Ist. 

In Verbindung mit den in der Erfindung eingesetzten Monomeren fuhren 
beraits sehr geringe Mengen an Kupfer der Oxidationsstufen (I) und (II) 
etstaunlichemveise zu verglelchsweise eng verteliten Polymeren. Hierbei ■ 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 02/38618 



23 



PCT/EPOl/12226 



betragt die Menge an oxidiertem Kupfer der Stufen (I) und (II) in der 
Zusammensetzung vorzugsweise bis zu 200 ppm, insbesondere bis zu 
150 ppm und ganz besonders bevorzugt bis zu 100 ppm, bezogen auf das 
Gewicht der gesamten Zusammensetzung. Die Menge an Kupfer in ppm 
wird als Summe der Gewichte Cu(l) und Cu(il) bezogen auf das Gewicht 
der gesamten Zusammensetzung angegeben. Die minimal zur Katalyse 
der ATRP bendtige Menge an oxidiertem Kupfer kann je nach spedeller 
PoivT'.ionaatcnsriisammeris?^ Uuei'^iilrier. yewissen Beiefeh vadiersfft. 
Ailgemein sind wenlgstens 5 bis 10 ppm von Vorteil. Bevorzugt sind melir 
als 10 ppm, besonders zweckmaBig 20 und metir ppm. Ein sehr 
zweclonaBlger Bereicli umfaSt 10 bis 200 ppm, bevorzugt 20 bis 200 ppm 
und ganz besonders bevorzugt 50 bis 200 ppm. FQr die moisten 
Anwendungen 1st der Bereich von 50 bis 100 ppm als optimal anzusehen. 

Das fur die ATRP von bestimmten langerkettigen Monomeren der 
Erflndung interessante oxidierte Kupfer kann aus verschledenen Quellen 
generiert werden. 

In einer ersten und ganz besonders bevorzugten Verfahrensvariante 
kennzeichnet sich das Verfaliren der Erfindung dadurch, daB als Quelle 
fOr das Kupfer der Oxidationsstufen (i) und (II) in der 
Polymerisationszusammensetzung metallisches Kupfer eingesetzt wird. 

Metallisches Kupfer kann der Reaktionsmischung in jeder beliebigen Fonm 
zugesetzt werden. Vorzugsweise dienen als Kupferquellen unter anderem 
Kupferblech, Kupferdraht, Kupferfolle, Kupferspftne, Kupfemetz, 
Kupfergeflecht, Kupfergewebe und/oder Kupferpulver sowie Kupferstaub. 
Hierbei sind leicht wieder aus der Polymerzusammensetzung entfembare 
Quellen, wie Kupferblech, Kupferdraht, Kupferfolle und Kupfergeflecht 
gegenuber weniger einfach abirennbaren Quellen wie Kupferpulver Oder 
Kupferstaub bevorzugt. 
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ErfindungsgemaB ist es besonders vorteilhaft, daB der Katalysator 
Bestandtail des Reaktormaterials ist oder das gesamte Reaktormaterial 
bildet. In einer ganz besonders bevorzugten AusfQhmngsfonn ist der 
Reaktor ein Strdmungsrohr aus Kupfer. 

Eine wettere besondere Variants des erfindungsgemSBen Verfahrens geht 
davon aus, daB man als Quelle fOr das Kupfer der Oxidatlonsstufen (I) und 
*'(li) e;.-i K'.?{-feraaik -i> d«r Polymerisalio{isLi/^'y«rnensetzung ©Insetei. . - ; 
ErfindungsgemaB bevoizugte als Kupferquellen einsetzbare 
Metallveibindungen umfassen Halogenide, wie beispielsweise Chlorid 
Oder Bromld. als Aikoxid. Hydroxid. Qxkl, Sulfat, Phosphat, oder 
Hexafluorophosphat, Trifluomiethansuifat der Reaktionsmischung 
zugefugt Zu den t)evorzugten metallischen Verbindungen gehdren CU2O, 
CuBr, CuCI, Cul, CuNa, CuSCN, CuCN, CuNOa, CuNOg, CUBF4, 
Cu(CH3COO) und/oder Cu(CF3C00). 

In eIner besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomn der vorllegenden 
Erfindung wird als Kupfersaiz ein Kupferhalogenid, besonders 
zweckmaBig Kupfer(l)chlorid, einsetzl. 

FQr die Bestlmmung der gem§B vorllegender Erfindung relevanten Menge 
(Konzentration) an Kupfer der Oxidationsstufen (I) und (II) kann man in 
Abhangigkeit von der Natur der Kupferquelle beispielsweise folgende 
Wege einschlagen. 

Geht man von metallischem Kupfer als Kupferquelle aus. so kann man die 
metalliscrie Kupferquelle nach Beendlgung der Polymerisation aus der 
Zusammensetzung entfemen, z. B. aus dem Ansatz herausnehmen oder 
durcli RItration abtrennen. In der vert)liebenen Polymerzusammensetzung 
kann geget)enenfells nach Durchfuhrung an sich bekannter 
AufschluBverfahren die Kupfenmenge z. B. durch ICP-Spektroskopie 
(Atomemissionsspektroskopie) bestimmt werden. Emnittelt wird demnach 
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die Menge und daraus die Konzentratlon an Kupfer (I) + Kupfer (li), die im 
Verlauf der Poiymerisation aus der Kupferquelle freigesetzt wurde (oxidiert 
wurde). 

Geiit man von einer Kupfen/erbindung (Kupfersalz) als Queiie aus, so 
genOgt es die Einwaage zu bestimmen und daraus die im System 
vorliandene maximale Kupfermenge abzuleiten. 

zuvbr gsjni&nriten R^oriornera WGrdon mittels initiaior^n, die esne - \ 
Qbertragbare Atomgmppe aufweisen, polymerisiert. Im allgemeinen lessen 
sich diese Initiatoren durch die Formel Y-{X)n, besciireiben, wobei Y und X 
die zuvor genannten Bedeutung iiaben und m eine ganze Zahl im Bereich 
von 1 bis 10 darstellt, abhdngig von der FunkUonalitat der Gruppe Y. Falls 
m > 1 1st, Icdnnen die verschledenen ubertragbaren Atomgruppen X eine 
unterschiedliclie Bedeutung tiaben. 1st die Funlrtionalitat des Initiators > 2, 
so werden stemfSmiige Polymere eriialten. Bevorzugte Qbertragbare 
Atome bzw. Atomgruppen sind Halogene, wie beispielsweise CI, Br 
und/oder J. 

Wie zuvor enwahnt, wird von der Gaippe Y angenommen, daB sie 
Radilcale bildet, die als Startmolel<Qi dienen, wobei sich dieses Radilcal an 
die ethylenisch ungesdttigten Monomere aniagert. Daher weist die Gruppe 
Y vorzugsweise Substituenten auf , die Radikale stabilisieren Icdnnen. Zu 
diesen Substituenten geh6ren unter anderem -CN, -COR und -OO2R, 
wobei R jeweils ein AlkyI- Oder Arylrest darstellt, Aryl- und/dder Heteroaryl- 
Gruppen. 

Alkylreste sind gesattigte oder ungesattigte, verzweigte oder lineare 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wie 
beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, 2-Methylbutyl, 
Pentenyl, Cyclohexyl, Heptyl, 2-Methylheptenyl, 3-Methylheptyl, Octyl, 
Nonyl, 3-Ethylnonyl, Decyl, Undecyl, 4-Propenylundecyl, Dodecyl, 
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Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyi, Heptadecyl, Octadecyi. 
Nonadecyl, Eicosyl, Cetyleioosyl, Docosyl und/oder Eicosyitetratriacontyl. 

Arylreste sind cyclische, aromatische Reste, die 6 bis 14 Kolilenstoffatome 
Im aromatischen Ring aufweisen. Diese Reste Icdnnen substituiert seln. 
Substituenten sind beispielsweise lineare und verzweigte Allcytgruppen mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatome, wie beispielsweise Mettiyl, Ethyl, Propyl. Butyl, 

t'ehfyl, 2-Methylbu^l bder Hexyi; Ci Jotakyigrur; «r?, wie beispielsweise 
Cyclopentyi und Cycloliexyl; amrtoatische Gmppen, wie Phenyl bder 
Nahphthyl; Aminogruppen, Ethergruppen. Estergnjppen sowie 
Halogenide. 

Zu den aromatischen Resten gehSren beispielsweise Phenyl, Xylyl, Toluyl, 
Naphtyl Oder Biphenylyl. 

Der Ausdruck "Heteroaryr kennzeichnet ein heteroaromatisches 
Ringsystem, worin mindestens eine CI-i-Gruppe durch N Oder zwei 
benachbarte CH-Gmppen durch S, O oder NH ersetzt sind, wie ein Rest 
vonThlophen, Furan, Pynol, Thiazol, Oxazoi, Pyridin, Pyrimidin und 
Benzo[a)furan, die ebenfalls die zuvor genannten Substituenten aufweisen 
kdnnen. 

Ein erflndungsgemas venwendbarer Initiator kann jede Verbindung sein, 
die ein oder mehrera Atome oder Atomgruppen aufweist, wetehe unter 
den Polymerisatlonsbedingungen radikalisch Qbertragbar ist. 

Geeignete Initiatoren umfassen jene der Fonmein: 

p11p12p13c.x 

R"C(=0)-X 

Rl1p12p13Sj.x 

R^^R^2fj.x 
R"N-X2 
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(R")nP(0)m-X3H. 

(R^^O)nP(0)m-X»,,und 
(R")(R^^)P(0)m-X, 

worin X ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus CI, Br, 1, 0R^°, 
[wobei R^° eine Alkylgmppe von 1 bis 20 Kohienstoffatomen, wobei Jedes 
Wasserstoffatom unabhdngig durch ein Halogenid, vorzugsweise Rurid 
Oder Chlorid ersetzt sein kann. Alkenyl von 2 bis 20 Kolilenstoffatomen, 

vorzuyswdise' Vinyl, Ali^yi von 2 bic 10 KoVsi^^rJiS^Qlfatomen vbrzuyswislse 
Acetylenyl, Phenyl, welches mit 1 bis 10 Halogenatomen Oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffotomen substituiert sein kann, oder 
AraikyI (arylsubstitulertes Alky! in welchem die Arylgmppe Phenyl oder 
substltuiertes Phenyl und die Alkylgruppe ein AlkyI mit 1 bis 6 
Kohienstoffatomen darstellt, wie beispielswelse Benzyl) bedeutet;] SR^'*, 
SeR^\ OC(=0)R^*, OP(=0)R'^ 0P(=0)(0R''*)2, OP{=0)OR^*, 0-N(R''*)2, 
S-C(=S)N(R^*)2. CN, NC, SCN, CNS, OCN, CNO und N3 darstellt, wobei 
R^* eine Atylgruppe oder eine lineare oder verzweigte Alkylgmppe mit 1 
bis 20, vorzugsweise 1 bis 9 Kohienstoffatomen bedeutet, wobei zwei R^^- 
Gnjppen. falls vorhanden, zusammen einen 5. 6 oder 7-gliedrigen 
heterocyclischen Ring bilden kdnnen; und 

R^\ R^^ und R^^ unabhangig ausgewShlt sind aus der Gmppe bestehiand 
aus Wasserstoff. Halogene, Alkylgmppen mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 
1 0 und besonders bevqrzugt 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 
Cycloalkylgmppen mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, R®*3SI, C(=Y*)IR^, 
C(=Y*)NR^R^, wobei Y*. R^, R®" und R^ wie zuvor definiert sind, COCI, 
OH, (vorzugsweise ist einer der Resle R", R^^ und R^^ OH), CN, Alkenyl- 
oder Alkynylgruppen mit 2 bis 20 Kohienstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 
Kohienstoffatomen und besonders bevorzugt Ally! oder Vinyl, Oxiranyl, 
Qlycklyl, Alkyten- oder Alkenylengruppen mit 2 bis 6 Kohienstoffatomen, 
welche mit Oxiranyl oder Glyddyl, Aryl, Heterocyclyl, AralkyI, Aralkenyl 
(arylsubsituiertes Alkenyl, wobei Aryl wie zuvor definiert ist und Altenyl 
Vinyl ist, welches mit ein oder zwei Ci bis Cb Alkylgruppen und/oder 
Halogenatomen, vorzugsweise mit Chlor substituiert ist) substituiert sind, 
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Alkylgmppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, in welchen ein bis alle der 
Wasserstoftatome, vorzugswelse eines, durch Halogen substituiert sind, 
(vorzugsweise Ruor oder Chlor, wenn ein oder mehr Wasserstoffatome 
ersetzt sind, und vorzugsweise Ruor. Cliior oder Brom, falls ein 
Wasserstofflitom ersetzt ist) Alkylgmppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatonien, 
die mit 1 bis 3 Substituenten (vorzugsweise 1) ausgewdhlt aus der Goippe 
bestehend aus C1-C4 Ali«oxy, Aryl. Heterocydyl, C(=Y*)R'^ (wobel R^wie 
'zuvoi deiinkjit ist). C(=!Y*)NR'**i'.^ (wdsss und wie zuvpr deflpjert- .. 
sind), Qxiranyl und Glycidyl substituiert sind; (vorzugsweise sind nicht 
mehr als 2 der Reste R^\ R^^ und R^^ Wasserstoff, besonders bevorzugt 
ist maximal einer der Reste R^\ R^^und R^® WasserstofQ; 
m=0 Oder 1 ; und m=0, 1 oder 2 darstellt. 

Zu den besonders bevorzugten Inltiatoren geiidren Benzyliialogenlde, wie 
p-Ctilonnethylstyrol, a-Diclilorxylol, a,a-Diciiion(ylol, a,a-Dibromxylol und 
Hexakis(a-brommethyl)benzol, Benzylclilorid, Benzylbromid, 1-Bromr 
1-ptienyietlianund l-Ciilor-l-piienylethan; 
CartxmsSiurederivate, die an der a-Position iialogeniert sind, wie 
beispielsweise Propyl-2-brompropionat, MetlTyl-2-chlorpropionat, Ethyl-2- 
chlorpropionat, Methyl-2-bK)mproplonat, Ethyl-2-bromisobutyrat; 
Tosylhalogenide, wie p-Toluolsulfbnyichlorid; Alkyliialogenlde, wie 
Tetrachlonmethan.Trlbrommetlian, l-Vlnylethylchlorid, 1-VinylettiyIbromid; 
und Halogenderivate von Phosphorsaureestem, wie 
Dimethylphosptiorsaureciilorid. 

Der Initiator wird im allgemeinen in einer Konzentration im Bereich von 10' 
* mol/L bis 3 mol/L, vorzugsweise im Bereich von 10*® mol/L bis 10'^ mol/L 
und besonders bevorzugt im Bereich von 5*10"^ mol/L bis 5*10''' mol/L 
eingesetzt, ohne daB hierdurch eine Beschranloing erfolgen soli. Aus dem 
Verhaltnis Initiator zu Monomer ei^ibt sich das ly^olekulargewiclit des 
Polymeren. falls das gesamte Monomer umgesetzt wird. Vorzugsweise 
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liegt dieses Verhaltnis im Bereich von 1 0"* zu 1 bis 0,5 zu 1 , besonders 
bevorzugt im Bereich von 1*10"® zu 1 bis 5*1 0"*^ zu 1 . 

Die Polymerisation findet in Gegenwart von Uganden statl. die mlt dem 
Oder den metalllschen Katalysatoren eine Koordlnationsverblndung k)ilden 
l<6nnen. Diese LIganden dienen unter anderem zur ErhOhung der 
Ldslichkeit der Obergangsmetallvertrfndung. Eine weitere wichtige 
Fiinkti^n der Uganden besteht darin, daS dl© Biidung atablis^'i 
Organometallverbindungen vermieden wird. Dies ist besonders wichtig, da 
diese stabilen Verblndungen bei den gewShlten Reaklionsbedingungen 
nicht polymerisieren wQrden. Des weiteren wird angenommen, daB die 
Uganden die Abstralction der ubertragbaren Atomgmppe erieichtem. 

Diese Uganden sind an sich bel<annt und beispielswelse in WO 97/18247. 
WO 98/40415 beschrieben. Diese Verbindungen weisen im allgemeinen 
ein Oder melirere Stickstoff-, Sauerstoff-, PViosphor- und/oder 
Schwefelatome auf, Qber die das Metaliatom gebunden werden kann. 
VIele dieser Uganden \assen sicli im allgemeinen durch die Fonnel R^®-Z- 
(R^®-Z)m-R" darstellen, worin R^" und R^^ unabhangig H, Ci bis C20 AlkyI, 
Aryl. Heterocyclyl bedeulen. die ggf. substituiert sein konnen. Zu diesen 
Substituenten zaiilen u. a. Alkoxyreste und die Alkylaminoreste. R^° und 
R" kdnnen ggf. einen gesatBgten, ungesatUgten oder heterocyclischen 
Ring Widen, Z bedeutel O. S. NH. NR^^ Oder PR^®, wobei R^^ die giefche 
Bedeutung wie R^® hat. R^' bedeutet unabhSnglg eine divalente Gmppe 
mlt 1 bis 40 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen, die linear, 
verzweigt oder cyclisch sein kann, wie beispielswelse eine Methyien-, 
Ethylen-, Propylen- oder Butylengmppe. Die Bedeutung von AlkyI und Aryl 
wurde zuvor dargelegt. Heterocyclylreste sind cyciische Reste mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatome, bei denen ein oder mehrere der CH2-Gruppen des 
Ringes durch Heteroatomgnjppen, wie O, S, NH, und/oder NR. ersetzt 
sind, wobei der Rest R. die gleich Bedeutung hat, wie R^* hat. 
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Eine weitere Gruppe von geeigneten Liganden i^t sich durch die Formel 

f 

h 

darstellen, worin R\ R^, und R* unabhSngig H, Ci bis C20 AlkyI-, Aryl-. 
' Heterouyciyi' und/oder ! !eteroaryireisi beciauieri, ivoijei die Rests R' und 
r2 bzw. R' und R* zusammen einen gesatllgten oder ungesSttigten Ring 
blldenkdnnen. 

Bevorzugte Liganden sind hierbei Cheiatliganden, die N-Atome entlialten. 

Zu den bevorzugten Liganden gehdren unter anderem Triplienylpliosplian, 
2,2-Blpyiidin, AII<yl-2,2-bipyridin, wie 4,4-DI-(5-nonyl)-2,2-blpyridin, 4,4-Di- 
{5-heptyl)-2,2 BIpyridin, Trls(2-aminoethyl)amln (TREN), 
N,N,N'.N',N"-Pentamethyldiethylentriamin, 1 ,1 ,4.7,1 0,1 0- 
Hexamethyltilethlyentetramln und/oder Tetramethyle%lendiamln. Weitere 
bevorzugte Liganden sind beispielsweise in WO 97/47661 beschrieben. 
Die Liganden icdnnen einzelh oder als Mischung eingesetzt werden. 

Diese Liganden kdnnen in situ mit Kupferriietail oder den 
Kupfen/erbindungen Koordinationsverbindur^en bilden oder sie kdnnen 
zunftclist als Koordlnafionsverbindungen hergesteitt werden und 
ahschlieSend in die Reaktionsmisqiiung gegeben werden. 

Das Verhaitnis Ligand zu Obergangsmetall Kupfer ist abiiSngig von der 
zaiinigkeit des Ligeinden und der Koordinationszahl des Kupfers. Im 
ailgemeinen liegt das molare Veriiftltnis im Bereicli 100:1 bis 0,1 :1 , 
zweckmSBig 10:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 6:1 bis 0,1:1 und besonders 
bevorzugt 3:1 bis 0,5:1 , otine dal3 liierdurch eine Besctirankung erfolgen 
soli. 
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Je nach erwQnschter Polymeriosung werden die Monomere, die 
Kupferkatalysatoren, die Uganden und die Initiatoren ausgewahlt. Es wird 
angenommen, daB eine hohe Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
zwischen dem Kupfer-Ugand-Komplex und der Qbertragbaren Atomgmppe 
wesentlich fQr eine enge Molekulargewichtsverteilung ist. 1st die 
Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion zu gering, so wird die 
1\ons'>ifi'rFMCr: as^ Radikalen liods, m daR die typSi^ohen . . 

AbbruchreakUonen auflreten, die fOr eine bieite 
Molekulargewiclitsverteiiung verantwortiich sind. Die Austauschrate ist 
beispielsweise abtiSngig von der Qbertragbaren Atomgruppe, dem 
Obergangsmetali und den Ugandan. 

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung kann ohne Losungsmitlel als 
Polymerisation in l\4asse durcligefQhrt werden. Die Polymerisation in "bulk" 
fuhrt bereils zu sehr guten Ergebnissen. In bevorzugten 
Ausfuhrungsformen des Verfahrens werden unpolare Losungsmitlel 
eingesetzt- Allerdlngs darf die Konzentration an Kupfer der 
Oxidationsstufen (I) und (II) nicht die zuvor genannten Werte ubersteigen. 

Zu den unpolaren Ldsungsmittein gehdren 
KohlenwasserstofflSsungsmittel, wie beispielsweise aromatisciie 
Ldsungsmittei, wie Toluol, Benzol und Xylol, gesattigte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Gyclohexan. Heptan, Octan, 
Nonan, Decan, Dodecan, die auch verzweigt vorliegen kdnnen. Diese 
Ldsungsmittel kdnnen einzein sowie als Mischung venArendet werden. 
Besonders bevorzugte Ldsungsmittel sind Mineraldle und synthetisclie 
Ole sowie Misctiungen hien^on. Von diesen sind Mineraldle ganz 
besonders bevorzugt 

Mineraldle sind an sich bekannt und kommerziell erhaitlich. Sie werden im 
allgemeinen aus Erddl oder Rohdl durch Destination und/oder Raffination 
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und gegebenenfalls weitere Reinigungs- und Veredelungsverfahren 
gewonnen, wobei unter den Begriff Mineraldl insbesondere die 
hdhersiedenden Anteile des Roh- oder Erddls Men. Im allgemeinen liegt 
der Siedepunkt von Mineralfil hdher als 200 ''C, vorzugsweise hdher als 
300 bet 5000 Pa. Die Herstellung durch Scliwelen von SciileferdI, 
Verlcolcen von Steinlcolile, Destination unter LuftebscliluB von Braunkohle 
sowie Hydrieren von Stein- oder Braunlcohle ist ebenfaiis mOglich. Zu 
ement gaiingen AntGs! werdejs Min3ml6le audi aus riohdioffeh ' 
pflanzlichen (z. B. aus Jojoba, Raps) od. tierischen (z. B. Klauen6l) 
Ursprungs hergestellt. Dementsprechend weisen MIneralole, je nadi 
Herkunft unterschiedliche Anteile an aromatischen, cycllsclien, 
verzweigten und linearen Kolilenwasserstoffen auf. 

Im allgemeinen unterscheidet man paraffinbasische, naphthenische und 
aromatische Anteile in RoliSien bzw. MIneralSlen, wobei die Begriffe 
paraffinbasisdier Anteil fCir langerkettig bzw. stark verzweigte iso-Alkane 
und naplithenisclier Anteil fOr Cycloalkane stehen, Dariiber hinaus weisen 
Mineraldle, je nach Herkunft und Veredelung unterschiedliclie Anteile an 
n-Alkanen, iso-Alkanen mit einem geringen Verzweigungsgrad, 
sbgenannte monomethylverzweigten Paraffine, und Verbindungen mit 
Heteroatomen. insbesondere O, N und/oder S auf, denen polare 
Eigenschaften zugesproclien werden. Der Anteil der n-Alkane betr&gt in 
bevorzugten Mineraidlen weniger als 3 Gew.-%, der Anteil der N 
und/oder S-haltigen Verbindungen weniger als 6 Gew.-%. Der Anteil der 
Aromaten und der monomethytverzweigten Paraffine liegt im allgemeinen 
jeweils im Bereich von 0 bis 30 Gew.-%. GemSB einem interessanten 
Aspekt umfaBt Mineral6l hauptsdchiich naphtheniscfie und 
paraffint>asische Alkane, die im allgemeinen mehr als 13, bevorzugt mehr 
als 18 und ganz besonders bevorzugt mehr als 20 Kohlenstoffatome 
aufweisen. Der Anteil dieser Verbindungen ist im allgemeinen ^ 60 
Gew.-%, vorzugsweise > 80 Gew.-%, ohne daB hierdurch eine 
Beschr^kung erfolgen soil. 
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Eine Anedyse von besonders bevorzugten Mineraldlen, die mittels 
herkdmmlicher Verfahren. wle Hamstofftrennung und 
FIQssigkeitschromatographle an Kieselgel, erfolgte, zelgt beispielsweise 
foigende Bestandteile, wobei sich die Prozentangaben auf das 
Gesam^ewicht des Jewells eingesetzten Mineraldls beziehen: 
n-Alkane mit ca. 1 8 bis 31 C-Atome: 
' 0,7-1,0 %. - ' : * 

gering verzweigte Mkane mit 18 bis 31 C-Atome: 
1,0-8,0%. 

Aromaten mit 14 bis 32 C-Atomen: 
0.4-10,7%, 

Iso- und Cyclo-Allcane mit 20 bis 32 C-Atomen: 

60.7-82,4%, 

polare Verbindungen: 

0,1-0.8%. 

Veriust: 

6,9-19.4%. . 

Wertvolie Hinweise riinsichtiicli der Analyse von l\^ineraldlen sowie eine 
Aufzdhlung von Mineraldlen, die eine abweicliende Zusammensetzung 
aufweisen, findet sich beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5*^ Edition on CD-R0I\4, 1 997. Stichwort lubricants 
and related product. 

Synthetlsche die sind unter anderem organische Ester, organlsche Ether, 
wie Siiicondle, und synthetische Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
Polyolefine. Sie sind meist etwas teurer als die mineralischen die, haben 
aber Vorteile hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit Zur Verdeutilchung soli 
noch auf die 5 API-Klassen der Grunddltypen (API: American Petroleum 
Institute) hingewlesen werden, wobei diese Grunddle besonders 
bevorzugt als LSsungsmlttel eingesetzt werden kdnnen. 
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Diese Losungsmittei werden vor oder wahrend der Fittration, 
vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 5 bis 95 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 0 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewlclit der Mischung, eingesetzt. 

Die Polymerisation kann bei Nonnaldruck, Unter- od. Oberdrucic 
diirchgefOlin wordsn. Arich rfjn PoryT;iorisatlonsternp6ralur M unKritlsch, 
Im allgemelnen liegt sie jedoch im Bereich von -20'' - 200*'C, vorzugsweise 
O"" - 130*'G und besonders bevorzugt 60'' - ^20''C, ohne daB hierdurch eine 
BeschrSnlcung erfolgen soil. 

Mit Hitfe des vortiegenden Verfahrens k&nnen Polymere mit einer 
vorgegebenen Architektur auf einfache Welse erhalten werden. Diese 
Mdglichkeiten ergeben sich aus dem "lebenden" Charakter des 
Polymerisationsverfahrens. Zu dlesen Strukturen gelioren unter anderem 
Blockcopolymere, wie DIblock- und Triblockcopotymere, 
Gradientencopolymere, Stempolymere, hochverzweigte Polymere, 
Polymere mit reakKven Endgruppen und Pfropfcopolymere. 
ErfindungsgemdB bevorzugt werden Copolymere mit einem nicht- 
statistischen Aufbau, insbesondere Diblock-, Triblock- oder 
Gradientenpolymere, die beispielsweise erhalten werden kdnnen, indem 
man eIne zweite und gegebenenfalls weitere Monomemiischungen einem 
Polymer zudosiert, welches zuvor in einem erfindungsgemaBen ProzeD 
synthetisiert wurde. 

Im Rahmen der vorliegenden Erflndung ist auch ein Verfahren vorteilhaft, 
welches die Schrltte aufweist, da6 man 

a) ethylenisch ungesSttigte Monomere erfindungsgemdB mittels 
kontinuierlicher ProzeBfuhmng polymerisiert, 
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b) das metailhaltige Reaktionsprodukt aus a) einer Monomervortage 
zuf Qhrt und 

c) zu einer Zusammensetzung enfhaltend ethylenisch ungesSttigte 
Monomere zudoslert und auf diese Welse eine weitere ATRP- 
Polymerisation initiert, 

vrabeidiePo!ym£i^s^MbiiiRc) im . 
Verfahren erfolgt 

Ebenfalis vorleilhaft ist ein Verfahren, welches die Schritte aufweist, daB 
man 

a) ethylenisch ungesattigte Monomere mittels Initiatoren, die eine 
ubertragbare Atomgruppe aufweiseri, und elhem oder mehreren 
Katalysatoren, die mindestens ein Obergangsmetall umfassen. In 
Gegenwart von Ugandan, die mit dem Oder den metallischen 
Katalysatoren eine Koordinationsverbindung bilden l(5nnen, im 
Batchverfahren polymerisiert, 

b) das metailhaltige Reaktionsprodukt aus a) einer Monomervorlage 
zufQhrt und 

c) zu einer Zusammensetzung enthaltend ethylenisch ungesattigte 
Monomere zudosiert und auf diese Weise eine weitere ATRP- 
Polymerisation initiert, 

wobei die Polymerisation in c) im Batch- oder im kontinuierlichen 
Verfahren erfolgt. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polymere welsen im allgemeinen ein 
Molekulargewicht im Bereich von 1 000 bis 1 000 000 g/mol, vorzugsweise 
im Bereich von 7*10^ bis 500*10^ g/mol, besonders bevorzugt im Bereich 
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von 7*10^ bis 300*10* g/mol, airf, ohne daS hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. Diese Werte beziehen sidi auf das Gewichtsmittel des 
Molekuiargewlchts der polydlspersen Polymers In der Zusammensetzung. 

Der besondere Vorteil von ATRP Im Vergleich zur herkSmmlichen 
radikalischen Polymerisationsverfahren besteht darin, daB Polymers mit 
enger Molekulargewichteverteilung hergestellt werden kdnnen. Ohne daB 
rActa-ami eIne Besclir&rikiing erfdigen's'61!, 'iw»ise»s i^diywipre, nsr^ 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten wurden, eIne Polydispersitat, 
die durch UJMn gegeben 1st, im Bereich von 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 
4,5, besonders bevorzugt 1 bis 3 und ganz besonders bevorzugt 1,05 bis 
2 auf. 

Die geiingen Mengen an Katalysator, wie sie erflndungsgemaB typisch 
sind, stSren Im allgemeinen in den angestrebten Anwendungen nicht, so 
daB keine Abtrennung des Katalysators durcligefuhrt werden muB. 

Fur besondere Anwendungen, in denen selbst die geringen 
erfindungsgemaBen Mengen stdren sollten, kann geldster Katalysator 
durch ein Fest-RQssig-Trennverfahren abgetrennt werden. Hierzu gehdren 
beispielsweise die Chromatographie, die Zentrifugation und die Filtration. 

Vorzugsweise wird der Katalysator durch RItratlon entfemt Dazu wird 
nach der Polymerisation die Qxklationsstufe des Obergangsmetalls 
erhdht. Dur^ die 0)ddation des Obergangsmetalls nimmt die Ldslichkeit 
des l^talysators, je nach Wahl des oder der Liganden ab, so daB das 
Obergangsmetali durch RItratkHi abgetrennt werden kann, falls ein 
Ldsungsmittel, insbesondere ein Mineraldl vorhanden ist, dessen 
Dielektrizitatskonstante ^ 4, vorzugsweise ^ 3 und besonders bevorzugt <, 
2,5 ist. 
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Die Oxidation des Obergangsmetalls kanxi mlt bel<annten 
Oxidationsmlttein wie beisplelsweise Sauerstoff , HaOa oder Qzon 
durcligefQhrt werden. Vorzugswelse wird der Katalysator mit Luftsauerstoff 
oxidlert. Es ist Iceine vollstandige Oxidation des Obergangsmetalls oder 
der Obetgangsmetaiiverbindung notwendig. In vielen Fallen genOgt ein 
Kontalct der Zusammensetzung mit Luftsauerstoff von wenigen Minuten, 
um eine ausieidiende Ausfailung der Obergangsmetallverbindung zu 
gsv/ahrteiateri; "- ; ' T' 

Das RItrieren ist an sich belcannt und beisplelsweise in Uiimann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition, Stichwort "Filtralion", 
beschiieben. Vorzugswelse wird die Zusammensetzung bei einer 
Dmclcdifferenz im Bereich von 0,1 bis 50 bar, vorzugswelse 1 bis 10 bar 
und besonders bevorzugt 1 ,5 bis 2,5 bar mit einem Rlter einer SiebgroBe 
im Bereich von 0,01 fjm bis 1 mm, vorzugswelse 1 //m bis 100;/m und 
besonders bevorzugt 10/im bis lOO/im gereinigt. Diese Angaben dienen 
als Anhaltspunkte, da die Reinigung auch von der Viskosltat des 
Ldsungsmitteis und der KomgrdBe des Niederschiags abhangig ist. 

Die RItration findet in einem ahnlichen Temperaturbereich wie die 
Polymerisation statt, wobei der obere Bereich von der Stabilitat des 
Polymeren abliangig ist. Die untere Grenze eigibt sich aus der Viskositat 
der LOsung. 

Die so heigesteiite Poiy(meth)acrylatzusammensetzung kmn ohne 
weitere Reinigung beisplelsweise als Additiv in Schmieidien venvendet 
werden. Dardber hinaus kann aus der Zusammensetzung das Polymer 
isoiiert werden. Hieizu kOnnen die Poiymere durch Faiiung aus der 
Zusammensetzung abgeschleden werden. 
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Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergieichsbeispiele 
eingehender eriautert, ohne daB die Erfindung auf diese Beispiele 
beschrdnkt werden soil. 

Edukte: 

Das verwendeta DPMA (Dodecylpentadecylmethacrylat) wurde unter 
BerCicl;3;i;iitigung aines Rein-Witaaiades von 98 % eingowi^en- EBiB 
(Ethyl-2-bromoisobiJtyrat) und PMDETA (Pentamethyldiettiylentriamln) 
wurden von Aldridi bezogen und ebenso wie MMA (Methylmethaciytat; 
Rohm&Haas) unter Annahma eines 100%-igen Reinheitsgiades 
eingewogen. Das venwendete paraffinisclie Ol war ein 100N-Oi des 
Herstellers Petro Canada. 

Beispiel 1: 

FQr einen l<ontinuierlichen ATRP-Ansatz wurde ein 2 m ianges, 7 mm 
dickes, gewundenes Kupferrolir (Wanddurclimesser 2 mm) in ein 
beheizbares Wasserbad getaucht. Mit Hilfe einer Dosierpumpe wurde dem 
Rohr 500 ml einer Mischung besteiiend aus 425 ml 
Dodecylpentadecylmethacrylat (DPMA) und Methylmethacrylat (MMA) im 
Gewiclitsvert^aitnjs 0,85:0.15; 75 ml eines lOON-Oles, 10 mmol 
Pentamethyldiethylentriamine (PMEDTA) sowie 10,25 mmol Ethyl-2- 
bronio-isobutyrat (EBiB) zugespeist. Dies entspriclit einem 
Zielmolekulargewicht von 80.000 g/mol. Die Dosienate wurde so 
eingestellt, daB eine Venweildauer von 3 h 45 min. - 4 h im auf 90°C 
aufgeheizten Kupferrohr gewahrleistet weur. Das entstandene Polymerisat 
wies eine leicht.grQnliche Farbe auf und wurde direkt nach Durchlaufen 
des Kupfenohres kontinuierlich aufgefangen. Bne GPOAnaiyse des 
ReakUonsgutes wurde periodisch durchgefOhrt und lieferte die in Tabeile 1 
gezelgten Werte. Die gute Obereinstimmung zwischen theoretischen und 
experimentellen Mn-Werten sowie die enge Molekulaigewtehtsverteilung 
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belegen, daB ein kontrollierter Polymerisationsabiauf stattfand. Die 
Umsatzrate lag bei 98 %. 

Tabelle 1 . Mn- sowie PDI-Werte eines konfinuierlich gefOhrten ATRP- 
Prozesses in AbhSngiglceit von der ProzeBdauer (Verweilzeit der 
Monomeimischung im Realctor blieb {(onstant bei etwa 4 h). 



Probe 


zeitpi] 


Mn [g/mol] 


PDI 






' 46.500 


\J2 


1-2 


3 


45.900 


1.5 


1-3 


4 


52.700 


1.47 


1-4 


27 


88.400 


1,42 



Beispiei 2: 

FQr einen kontlnuleriichen ATRP-Ansatz wurde ein 2 m langes, 7 mm 
dickes, gewundenes Kupferrohr (Wanddurchmesser 2 mm) in ein 
beheizbares Wasserbad getaucht. Mit Hilfe einer Dosierpumpe wurde dem 
Rohr 50,0 ml einer Mischung bestehend aus 42,5 ml 
Dodecylpentadecylmethacrylat (DPMA) und Methylmethacrylat (MMA) im 
Gewichtsverhaltnis 0.85:0J5; 7.5 ml eines 100N-Oles, 10 mmol 
Pentamethyldlethylentriamine (PMEDTA) sowie 10,25 mmol Ethyl-2- 
bromo-isobutyrat (EBIB) zugespeisL Dies entspricht einem 
Zielmolekulargewicht von 8.000 g/mol. 

Das Reaktionsprodukt des hiermit durchgefuhrten, kontinuierllchen 
Prozesses wurde zu 450 ml einer Mischung bestehend aus 382,5 ml 
Dodecylpentadecylmethacrylat (DPMA) und Methylmethacrylat (MMA) Im 
Gewichtsverh§ltnis 0,85:0,15 und 67,5 ml eines lOON-Oles nach einer 
Durchlaufzeit von etwa 45 Min. im Kupferrohr direkt zugegeben und es 
wurde hiernach im Batch bei 90°C welter polymerisiert. 
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Die GPC-Analyse des kontinuierlich synthetisierten Polymerisats von dem 
ersten Reaktionsschritt eigab einen Mn-Wert von 14.000. einen Mw/Mn- 
Wert von 1 ,16 sowie eine Umsatzrata von 95 %. Die GPC-Ergebnisse fQr 
den zweiten Realctionsschiitt, d. h. die Batch-Poiymerisation, sind in 
Tabelle 2 zusammengefoBt. Sie bel^en wiederum, daB eine {(ontroilierte 
Polymerisation stattfand. Die Umsatzrate lag bei 98 %. Folglicli reiciit die 
Zugabe eines geringen Volumens eines l(ontinuieriicli liergesteliten 
Poiymisrisats zu eiriei Monbiiieiryoriage (Vol.-Ver5i. kupf?'^;?4ltiger Voriauf : 
l\4onomervortage = 0,1 : 1) aus, um einen ATRP-Prozess zu fOhren. 

Tabeiie 2. Mn- und PDI-Werte eines ATRP-Batchverfaiirens, welches 
durcli Zugabe eines i<ontinuieriich hergesteliten ATRP-Produlcl^ 
Icatalysiert wurde. 



Probe 


Zelt[h] 


Mn [g/mol] 


PDI 


2-1 


4 


25.400 




2-2 


10 


122.000 


1,32 



Im Rahmen der vorllegenden Erfindung kann der Begriff 
^Monomervorlage" ein ReaktionsgefaB oder eine Vorrichtung 
mit einem oder mehreren Monomeren sowie gegebenenfalls 
weiteren Komponenten bedeuten. Nach Zugabe geeigneter 
Stoffe Oder Stoffgemische kann dann eine Reaktion, z. B. 
Polymerisation, eintreten. Der Begriff ^Monomervoriage" kann 
aber auch Im Sinne eines GefftBes oder eines Behaiters 
venwendet werden, welclier nur zur vorObergehenden 
Aufnahme eines Stoffes oder Stoffgemlsches dient, zum 
Beispiel zurZwisclienlagerung einer Reaklionsmisdiung. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymerzusammensetzungen, bei 
dem man ethylenisch ungesattigte Monomere nr^ittels Initiatoren, die 
eine Qbertragbare Atomgmppe aufwelsen, und einem Oder . 
mehreren Katalysatoren, die mindestens ein Obergangsmetall 
unnfassen, in Gegenwart von Ugandan, die mit dem oder den 
met^lisclren Katah/salor©»^ ©5ne 

kdnnen, polymerisiert, dadurch gelcennzeichnet, daB die 
Polymerisation mittels Icontinuieriicher ProzeBfuhrung erfolgt. 

2. Verfahren gem^ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator Bestandteil des Realctomiaterials ist oder das gesamte 
Realctormaterial blldet. 

3. Verfahren gemfiB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man Kupfer als 
Katalysator verwendet, wobei die gesamte Konzentration an Kupfer 
der Oxidationsstufen (t) und (II) in der 
Polymerisationszusammensetzung :^ 200 ppm, bezogen auf das 
gesamte Gewicht der Zusammensetzung, ist. 

4. Verfahren gemSB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzetehnet. daB die gesamte 
Konzentration an Kupfer der Oxidationsstufen (I) und (II) in der 
Zusammensetzung < 150 ppm. vorzugsweise < 100 ppm, bezogen 
auf das gesamte Gewicht der Zusammensetzung, ist. 

5. Verfahren gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB als Quelle fOr das Kupfer 
der Oxidationsstufen (I) und (II) In der 

Polymerisationszusammensetzung metallisches Kupfer eingesetzt 
wird. 
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6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Kupferquelle Kupferblech, Kupferdraht, Kupferfolie, 
Kupferspl^e, Kupfernetz, Kupfergeflecht, Kupfergewebe und/oder 
Kupferpuiver einsefzt. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens einen 

;»3at3;genden elnsetzt, der H AJome enth^t. 

8. Verfahren gemSB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Initiator 
einsetzt, der CI, Br, I, SON und/oder N3 aufweist 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man in LOsung 
poiymerisiert. 

10. Verfahren gem^B einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Mineraldl 
und/oder ein synthetisches Ol als Ldsungsmittel einsetzt. 

11. Verfahren gemftB Anspmch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Ldsungsmittel in einer Menge im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der flQssigen Zusammensetzung, 
einsetzt. 

12. Verfahren gem&B Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Ldsungsmittel in einer Menge im Bereich von 10 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewteht der flQssigen 
Zusammensetzung, einsetzt. 
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13. Verfahren aufweisend die Schritte, daB man 

a) ethylenisch ungesatligte Monomere nach einem Verfahren 
gemao einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche 
polymerisiert, 

b) das metallhaltige Reaktionsprodukt aus a) einer Monomervoriaga 

c) zu elner Zusammensetzung enthaltend ethylenisch ungesattlgte 
Monomere zudosiert und aiif diese Welse eine weilere ATRP- 
Polymerisation initiert, 

wobei die Polymerisation in c) im Batch- oder im kontinuierlichen 
Verfahren erfolgt. 

14. Verfahren aufweisend die Schrltte, daB man 

a) ethylenisch unges^ttigte Monomere mittels Initiatoren, die eine 
Obertragbare Atomgruppe aufwelsen, und einem oder mehreren 
Katalysatoreh. die mindestens ein Ubergangsmetall umfassen, in 
Gegenwart von Ugandan, die mit dem oder den metallischen 
Katalysatoren eine Koordinationsverbindung bilden konnen, im 
Batchveirfahren polymerisiert, 

b) das metallhaltige Reaktionsprodukt aus a) einer Monomervoriaga 
zufOhrt und 

c) zu einer Zusammensetzung enthaltend ethylenisch ungesattlgte 
Monomere zudosiert und auf diese Weise eine weitere ATRP- 
Polymerisation initiert, 
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wobei die Polymerisation in c) im Bateh- Oder im Icontinuierlichen 
Verfahren erfoigt 

IS. Verfahren gemdB einem oder mehreren der vorliergehenden 
AnsprQclie, dadurdi gelcennzeichnet, daB die ethylenisch 
ungesattigten IMonomere 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewiclit der ethylenisdi unges§ttigten Monomere, einer 

' Oder niaiwe^ri sthylerilcch uri^ejsattigten Estervsrbcndungen der 
Formei (I) 



worin R Wasserstoff oder Metliyl, einen linearen oder 
verzweigten Ailcyirest mit 8 bis 40, vorzugsweise 10 bis 40, 
Kohlenstoffatomen, fF und R^ unabhSingig Wasserstoff oder eine 
Gruppe der Fonnei -COOR' bedeuten, wobei R' Wasserstoff oder 



vorzugsweise 10 bis 40, Kofilenstoffatomen darstiellt, aufweisen. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch geltennzeichnet, daB man eine 
ly^onomerzusammensetzung polymerlsiert aufweisend mindestens 
50 Gew.-% eines oder mehrerer (l\4eth)acrylate der Fonnei (ii) 




einen linearen oder verzweigten Ailcyirest mit 8 bis 40, 




worin 
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R Wasserstoff oder Methyl und einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 40. voizugsweise 10 bis 40, Kohlenstoffatomen 
bedeuten. 

17. Verfahren nacli einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gelcennzeichnet, daB man eine 
Monomerzusammensetzung polymerisiert aufweisend 
a) 60 bis 1 00 Gew.-% einer oder meiireren ethylenisch 
iingesattigten Esicwt. tWsdun^s^ ' 




(I). 



worin R Wasserstoff oder Methyl, R^ einen linearen oder 
verzweigten Alltylrest m'rt 8 bis 40, vorzugsweise 10 bis 40, 
Kohlenstoffatomen, R^ und unabhdngig Wasserstoff oder eine 
Gruppe der Fonmel -CCX)R' bedeuten, wobei R' Wasserstoff oder 
einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 40, 
vorzugsweise 10 bis 40, Kohlenstoffatomen darstelit, 



b) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylate der Fomnel 
(ill) 




(III). 



worIn R Wasserstoff oder Methyl und R^ einen linearen oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
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c) 0 bis 40 Gew.-% eines Oder mehrerer (Meth)acrylate der Formel 
(IV) 




O 



worin R Wasserstoff Oder Methyl uhd einen mit einer OH-Gruppe 
substitulerten Alkylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoftetomen oder einen 
alkoxylierten Rest der Formel (V) 

f f (V). 

4€H-CH-04j;R* 

worin und unabhangig fOr Wasserstoff oder Methyl, R® 
Wasserstoff oder einen Alkylrest mil 1 bis 40 Kohlenstoffatomen 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 60 steht, bedeuten, 

d) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylate der Fonmel 
(VI) 




o 



worin R Wasserstoff oder Methyl, X Sauerstoff oder eine 
Aminogruppe der Formel -NH- oder -NR^°-, worin R^^ fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen steht, und R® einen mit 
mindestens einer -NR^^R^^-Gruppe substitulerten linearen Oder 
verzwelgten Alkylrest mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobel R^^ und R^^ unabhdngig von 
einanderfOr Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 
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1 bis 6 stehen Oder worin R^^ und R^^ unter Einbeziehung des 
Stickstoffatoms und gegebenenfalls eines weiteren Stickstoff oder 
Sauerstoffatoms einen 5- oder 6-gliederigen Ring bilden, der 
gegebenenfalls mit Ci-Ce-AlkyI substltuiert sein kann, und 
e) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Comonomere, wobei sicli 
die Angabe Gew.-% Jewells auf das Gesamtgewicht der etiiylenisch 
ungesatQgten Monomere besdeht 

18. Verfahren gem^B einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurcli gekennzeichnet, daB man als Comonomere 
Styrol, (Meth)acrylat-Derivate und/oder disperglerende l^onomere 
einsetzt. 

19. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man Polymere mit einem 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts ^ 7000 g/mol herstellt 

20. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daB man ein Copolymer mit einem nicht- 
statistischen Aufbau, vorzugsweise ein Diblock-, Triblock- oder ein 
Gradientenpolymer erhSIt, indem man eine zweite und 
gegebenenfalls weitere Monomermischungen einem Polymer 
zudosiert, welches zuvor in einem ProzeB gemaB einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche synthetisiert wurde. 

21. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, dadurch gekennzeichnet, 
daB man aus einer Potymerldsung, die gemaB einem oder 
mehreren der vorhergehenden Verfahren erhalten wurde, das 
Polymer isoliert. 
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